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摘要--本研究將建立固態硼氫化鈉錠水解產氫系統，並求得 Ru/Al2O3 觸媒之動力學參數。為了
使產氫系統之儲氫量提高，先建立系統數學模式並分析影響系統之最重要變數。系統中，利用
蠕動式幫浦將進料水量注入至固態硼氫化鈉錠，並且利用多孔不鏽鋼膜片當作水的分散器。固
態硼氫化鈉錠為硼氫化鈉與觸媒粉末壓製而成，直徑為 1.5 cm 厚度為 0.2 cm。系統的設計變數
與操作變數為：硼氫化鈉與觸媒比例、燃料錠的孔隙度、操作溫度與進料水量。由靈敏度分析
結果得知，影響系統儲氫量最重要的變數是進料水量與操作溫度。這些變數會影響水的利用率。
本研究會對系統進料水量在反應消耗、硼酸鈉結晶(NaBO2•(xH2O))消耗及蒸發水三個部分分配
進行討論。最後，最佳操作條件為 50℃，進料水量為 0.0026 mL/min，能得到最高儲氫量為 7 wt. 
%，實驗與模擬結果符合。 
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一、  前言  
  隨著世界的科技進步、人口增加，能源需
求議題益日受到重視。近年來太陽能、風能、
氫能等低污染新能源，成為近期研究的重點 
[1]。其中氫能可與質子交換膜燃料電池配合使
用，不僅使用廣泛、高功率密度、低溫低壓下
也能進行發電，且反應氫氣與氧氣後的產物為
水，無石化燃料碳排放等問題。氫能目前最關
鍵的技術為儲存氫氣的方法[2]。化合物儲氫
(硼氫化鈉(NaBH4))，釋氫條件簡單、安全性高，
具理論儲氫量為 10.8wt%[3]。可將其應用在攜
帶式電子產品上。本研究的重點在探討固態硼
化鈉水解釋氫機構設計，以提高氫氣的釋放
量。 
二、 實驗 
2.1 實驗系統建置 
  硼氫化鈉水解產氫之反應式為: 
22
Ru
24 4HNaBOO2HNaBH   (1)   
  圖 1 為硼氫化鈉產氫實驗反應器，圖 2 為
氫氣測量系統示意圖。實驗的基本儀器架構，
將液相硼氫化鈉錠置於圖 1(A)反應器中，並將
反應器放入恆溫水槽中(圖 2. a)，控制操作溫
度。若進行固態硼氫化鈉水解產氫時，則使用
圖 1(B-D)之反應器。固相反應器進料水是由蠕
動式幫浦(圖 2. b)送入水分散器，藉由多孔不
鏽鋼膜片，將進料水均勻份散於硼氫化鈉錠上，
進行產氫實驗。反應器內反應產生的氫氣通入
氫氣收集筒(圖 2. f)的同時，氫氣會將氫氣收集
桶內的水排入排水收集桶(圖 2. g)中，再利用
電子天秤(圖 2. h)紀錄每三秒的累積重量，並
由電腦(圖 2. k)處理數據。反應器內裝有溫度
計(圖 2. e)，紀錄反應器內實際反應溫度，經
由溫度接受器(圖 2. i)及訊號轉接器(圖 2. j)，
將數據傳輸至電腦儲存。 
2.2 藥品 
  硼氫化鈉錠水解反應在研究上，硼氫化鈉
選用大陸製工業級試藥(純度 98%)，觸媒使用
釕金屬觸媒 (Ru/Al203) (5 wt.% Ruthenium on 
alumina, powder, Aldrich)，進料水為蒸餾水。 
2.3 固態硼氫化鈉壓錠 
  硼氫化鈉錠的製備，將硼氫化鈉顆粒用瑪
瑙研缽磨碎後，與觸媒粉末均勻混和，再藉由
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壓錠模具與油壓機，將其壓製成圓柱狀固態錠，
其直徑為 1.5 cm，厚度為 0.2 cm。 
(A)      (B)      (C)      (D) 
 
Fig. 1 Reactor configuration (A) Liquid, (B-D) 
Solid sodium borohydride hydrolysis reaction for 
hydrogen generation. 
 
Fig 2. Hydrogen measurement system. 
三、 觸媒動力式分析 
為建立固態硼氫化鈉水解產氫之數學模
式，釕觸媒之動力學參數建立極為重要，在此
利用批次液相硼氫化鈉水解反應器(圖 1(A))，
以求得所需之動力學數據。 
3.1 觸媒動力式建立 
  將硼氫化鈉液相水解反應，置於批次反應
器中進行反應，操作在固定的溫度及反應體積
下，批次反應設計方程式(反應速率式以觸媒
量為基底)如式(2)所示：  
catA
A Wr
dt
dCV 

0
 
(2) 
其中 CA為反應器內硼氫化鈉濃度(mol L-1)，V0
為反應器之體積 (L)， rA 為反應速率 (mole  
gcat-1min-1)，Wcat 為觸媒重量(g)。硼氫化鈉液
相水解反應動力式以 L-H 表示，如式(3)所示： 
Aa
Aa
HLA CK
CKkr 
  1  
(3) 
其 中 kL-H ： L-H 反 應 速 率 常 數 (mole  
gcat-1min-1)，Ka：吸附常數(L mole-1)，藉由
Matlab 求解上式(2)與(3)，可得到觸媒動力式
之模擬結果，並與實驗結果做比較。L-H 動力
式在溫度控制 40℃到 80℃之間，以圖 2 收集
產氫量曲線。 
3.2 釕觸媒動力式參數回歸 
  以 40~80℃之產氫實驗數據與式(2)，進行
反應速率常數回歸後，利用阿瑞尼亞方程式
(Arrhenius equation)可求出動力式之頻率依因
子(k0)與活化能(Ea)，分別為 8.05ൈ108 L gcat-1 
min-1 與 63.72 kJ mol-1。利用熱力學平衡常數與
吉布斯自由能(Gibbs free energy)之關係，可找
出標準狀態下的 (T=25 ℃ ) 吸附常數之焓
(Enthalpy)跟熵(Entropy)。不同溫度之吸收常數
資料，可使用線性最小平方回歸得到。回歸結
果可得，ΔH0 為-68.8 kJ mole-1，ΔS0 為-0.181  
kJ mole-1。 
四、固態硼氫化鈉錠水解產氫模式建立 
4.1 系統描述 
  固態硼氫化鈉錠水解產氫系統之反應器
裝置，如圖1(D)所示。反應器上方有三個孔道，
分別是溫度探棒孔道、進料水入口與氫氣出口。
進料水由幫浦將水注入，利用多孔不鏽鋼片做
為水的分散器，將進料水均勻提供給固態硼氫
化鈉錠反應使用。此多孔不鏽鋼膜片直徑為
1.9 cm，錠直徑為 1.5 cm。多孔不鏽鋼膜片表
面分佈的平均孔洞直徑為 1 μm。溫度計放置
在固態硼氫化鈉錠的周圍，以量測反應之溫度。
進料水進入系統後，水溶液接觸到觸媒後，產
生主要產物氫氣與副產物硼酸鈉。 
4.2 模式建立 
固定進料供水量，提供給固態硼氫化鈉錠
水解產氫系統使用，由於進料水緩緩提供，進
料水不會瞬間充滿整個反應錠。如此做法固態
硼氫化鈉錠將一層一層向下反應，依照液位所
處位置進行水解反應。因此固態硼氫化鈉錠內
水佔有的體積(VH2O)為反應體積(Vrxn)。如圖 3
所示，進料水進入反應錠後，在錠內部的孔道
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k
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中受重力的影響向下移動，固態硼氫化鈉錠孔
隙度(ε)，孔洞體積(Vε)。 
 
Fig. 3 Reactor model illustration 
4.2.1 模式假設 
此反應器之系統模式假設為： 
(1) 進料水平均進入固態硼氫化鈉錠。 
(2) 反應中硼氫化鈉濃度為飽和濃度。 
(3) 反應物與觸媒均勻混和且孔洞體積均勻分
布於反應體積中。 
4.2.2 系統數學模式建立 
由上述模式假設的基礎，推導各成份之莫
耳平衡方程式，與各成份體積變化如下所示： 
硼氫化鈉莫耳數對時間改變量如式(4)所示： 
V
V
Wr
dt
dn OH
catNaBH
NaBH 2
4
4 
 (4) 
其中 nNaBH4 為硼氫化鈉莫爾數(mole)、rNaBH4
為反應速率式(mole/gcat/min)、Wcat為反應觸媒
量(g)、VH2O 為水的體積(mL)、Vε 為孔洞體積
(mL)。 
水之莫耳數對時間改變量如式(5)所示： 


V
V
Wrx
V
V
n
V
V
WrFF
dt
dn
OH
catNaBH
OH
evap
OH
catNaBHOut,OHIn,OH
OH
2
4
2
2
422
2 2


 (5) 
其中為 nH2O 水莫耳數(mole)、FH2O,in 為進料水
莫耳流率(mole/min)、為 FH2O,out出料水莫耳流
率(mole/min)、nevap 為水蒸發量(mole)、x 為結
晶水個數。 
硼酸鈉之莫耳數對時間改變量如式(6)所示： 


V
V
Wr
dt
dn OH
catNaBH
NaBO 2
4
2
 (6) 
其中 nNaBO2 為硼酸鈉莫耳數(mole)。 
孔隙體積對時間變化如式(7)所示： 
固態硼氫化鈉錠之孔隙體積與時間之變
化如式(7)所示： 




 V
VM
Wr
V
VM
Wr
dt
dV OH
OxHNaBO
OxHNaBO
catNaBH
OH
NaBH
NaBH
catNaBH
2
22
22
4
2
4
4
4  (7)
 
其中 MNaBH4 為硼氫化鈉分子量(g/mole)、NaBH4
為硼氫化鈉密度(g/mL)、MNaBO2*xH2O 為硼酸鈉
結晶水分子量(g/mole)、NaBO2*xH2O為硼酸鈉結
晶水密度(g/mL)。Zhang et al., 2007[4]提出在
不同操作溫度下，每產生一莫耳的氫氣所夾帶
水氣莫耳數量，可由道耳吞定律推導出，並計
算出水蒸氣蒸發量。 
氫氣產生速率如式(8)所示： 
V
V
WrF OHcatNaBHH 242 4   (8) 
其中 FH2 為氫氣產生速率(mole/min)。 
水利用率與硼酸鈉結晶個數 
水的利用率可以了解此產氫系統在水管
理上優劣 Prosini and Gislon. (2010)[5]。依照不
同實驗條件以及文獻上硼酸鈉結晶水個數，利
用多項式回歸方式，可求得硼酸鈉結晶水個數
與溫度關係。回歸結果如下式所示： 
       
       75233
455687-11
1091105310722811
03010641083101.2973-

 
.T.T.T.
T.T.T.Tx
4.3 固態硼氫化鈉解產氫模擬結果與實驗驗證 
圖 4結果顯示，實驗與模擬產氫結果為 3.3 
mL/min。在此條件下之水的利用率為 1.9。實
驗量測到之溫度較實際溫度低 2.5℃，主要原
因為溫度計量測到反應器內氣體溫度所致。由
模擬的結果來看，硼氫化鈉濃度(CNaBH4)在反
應過程中保持 17.5 mole/L，是因為進料水量少，
濃度不會稀釋，保持為當時溫度之飽和濃度。
反應體積(Vrxn)維持 1.8×10-3mL，反應使用之觸
媒量(Wcat)為 1.76×10-3。反應體積與觸媒量固
定的原因是，當進料水開始進入固態硼氫化鈉
錠，此時反應區塊比較小，所以水消耗量較少。
接續反應區域會往下移動。當反應區域往下移
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動過程中，使用之觸媒會被包覆在硼酸鈉中不
會往下累積，所以觸媒量也為穩態。反應結束
後，反應體積(Vrxn)因進料水填滿所有孔隙體積
為 1.8×10-3 mL，而觸媒量(Wcat)為總觸媒量
0.0266 克。 
 
Fig. 4 Simulation and experiment result for base 
case 
 
Fig 5. Optimal design for maximum system 
hydrogen storage capacity 
4.4 靈敏度分析與最適化系統儲氫量 
影響產氫之系統變數為：孔隙度、觸媒量、進料水
量、操作溫度。由靈敏度分析結果顯示，操作溫度
與進料水量對儲氫量影響最大。以系統儲氫量為
目標函數，最適化變數為操作溫度與進料水量
進行最適化模擬，結果如圖 5 所示。結果顯示
溫度在 50℃之下，因為在低溫條件下硼酸鈉的
結晶水會吸收較多的進料水，使得進料水量無
法完全供給固態硼氫化鈉錠水解產氫。溫度在
50℃以上，所蒸發的水量會增加，用於硼氫化
鈉反應量相對變少。最適化結果，在環境溫度
為 50℃，進料水量 0.0026 mL/min 之條件為最
佳操作條件。模擬產氫結果為 3.0 mL/min。在
此條件下之水的利用率為 1。在此條件下進料
水使用的比例為；反應耗水佔 0.5、結晶耗水
0.4、蒸發水量佔 0.1。 
五、結論 
本研究中，使用的觸媒是釕觸媒(Ru/Al2O3)進
行批次水解產氫實驗以求得 L-H 觸媒動力學
參數。將此動力學參數用於固態硼氫化鈉錠水
解產氫模式內，建立硼氫化鈉、進料水、硼酸
鈉、氫氣莫耳平衡式，再以實驗驗證。由靈敏
度分析結果得到，溫度對水的利用率影響最大。
由最適化結果可得，最佳操作溫度為 50℃。實
驗驗證部分，設定所需產氫量為 3.0 mL/min，
則需要的進料水量為 0.0026 mL/min。依照不
同的電子產品使用程度會有不一樣的耗能量，
對不同氫氣需求所需進水量作圖，以產出需求
且平穩之氫氣。 
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